





















RÉSUMÉ DES TRAVAUX SCIENTIFIQUES 


Décomposition des sels par l’eau 

L’étude des lois qui régissent la décomposition des sels par 
l’eau présente une difficulté spéciale mise en évidence par M. Le 
Chatelier : on ne connaît pas la nature du sel dissous. 

M. Bitte, supposant que le sel dissous est identique au sel basi¬ 
que précipité, est conduit à établir une analogie entre la décomposi- 

chaleur : la décomposition serait limitée par une concentration dé¬ 

terminée en acide. 

M. Le Chatelier remarque que l’on aboutit à une tout autre 
loi si l’on admet que le sel dissous est le sel neutre initial. ' 

M. Varet suggère l’hypothèse que le sel dissous est un sel aoide. 
J’ai montré que les méthodes physico-chimiques permettent 
de résoudre la question. J’aj appliqué deux de ces méthodes (cryos- 
copie et conductibilité) à l’étude du sulfate mercurique, et j’ai trouvé 
des résultats concordant avec l’hypothèse de M. Le Chatelier. 

Ce travail a été commencé en 1894 au laboratoire de M. Raoult, à 
la Faculté de Grenoble ; il a été terminé à la Faculté de Nancy en 1896. 

Nouveaux dérivés des éthers cyanacétiques 


Au cours de la préparation des composés organiques nécessaires 
aux recherches de ma thèse, j’ai rencontré, en variant les méthodes 
de préparation, une classe nouvelle de composés à caractère faible¬ 
ment acide : je les ai appelés éthers acétylbieyanacétiques. J’ai étudié 













l’acétylbicyanacétate de méthyle etl’acétylbicyanacétate d’éthyle. 
La formation des ces corps est intéressante, parce qu’elle rend pro¬ 
bable l’existence d’une forme hydroxylée de l’éther acétylcyanacé- 
tique. 

Cette étude, faite au laboratoire de M. Haller, à la 
Faculté des Sciences de Nancy, constitue mon seul travail de chimie 


THÈSES 

1. — Thèse de physico-chimie . 

Etude sur la fonction acide dans les dérivés 
méthéniques et méthiniques 


L’introduction d’un radical négatif tel que C 0 * R-, C O R, CA z 
dans une molécule organique augmente son caractère acide. Les 
composés qui renferment un-groupement méthène (C H 2 ) ou un 




























ii'spënsables. 
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îs, quand je déposerai des re! 



Sur l’acide ferrocyanbydrique et ses combinaisons 



combinaison définie re: 

’éther. Cette combinaison, qui n’a pas de tensior 
ans le vide sec, absorbe la vapeur d’éther en donn 
on solide dont la composition varie, comme pour t 
vecla température et avec la tension de l’éther 
hère ; ainsi, se trouvaient expliquées les différent 
ion obtenues par les auteurs précédents dans dès 


qu’en présence de traces de vapeur d’eau. 

Nous avons étudié aussi des combinaisons de l’acide ferrocyan- 
hydrique avec l’acéton ; et l’alcool allÿlique; nous avons signalé les 
. combinaisons avec l’Oxyde d’éthylène et l’épichlorhydrine. 

Enfin, nous avons déterminé la chaleur de formation des com¬ 
binaisons avec l’éther et l’acétone : les nombres obtenus nous ont 
fourni l’explication des phénomènes précédemment observés. 

Etude des électrolytes solides 

Publications n° s 16 et 20 

Un grand nombre de composés minéraux sont, à froid ou à- 
chaud, notablement conducteurs de l’électricité. La plupart pré- 
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sentent, avec les électrolytes dissous,un grand nombre de propriétés 

^ P Augmentation de la conductibilité avec la température ; 

2° Production d’une force contre-électromotrice après le pas- - 

3° Séparation des constituants ; 

4° Formation de chaînes galvaniques métal A — éleotrolyte 
solide — métal B, possédant une f. é. m. 

Une étude préliminaire m’a montré que ces propriétésne se renu 

doivent être le plus souvent attribuées à une autre cause.. 

L’augmentation de conductibilité à une dissociation chimique 
mettant le métal en liberté. 

La force contre-électromotrice a la valeur élevée de la force 
thermo-électrique du couple électrolyte solide — métal. L’effet Pel- 
tier considérable produit à l’une des soudures, un échauffement 
*- qui peut dépasser 100° ; il en résulte une force thermo-électrique du 

même ordre que la force contre-électromotrice observée. 

La séparation des constituants a lieu, non aux électrodes, mais 
aux points de plus grande résistance où l’effet Joule produit une 
très grande élévation de température ; la décomposition peut pro- 

Enfin, la f. é. m. des chaînes platine—électrolyte solide — zinc 
est toujours nulle dans une atmosphère sèche. 

Quelques-uns de ces résultats ont été signalés dans la publica¬ 
tion 16, et doivent faire l’objet de longues recherches ultérieures. 

Quel est alors le mode de conductibilité des électrolytes solides ? 
Doit-on y admettre l’existence d’ions libres comme dans les dissolu¬ 
tions,d’électrons libres comme dans les métaux ? Les propriétés des 
électrolytes solides ne conduisent-elles pas à une explication nouvelle 
de la conductibilité, applicable à la fois aux dissolutions et aux mé¬ 
taux ? Telles sont les questions que je me suis proposé de 

Je me suis attaché tout d’abord à faire l’étude complète de l’un 
de ces électrolytes solides : j’ai choisi le trisulfure d’antimoine, dont 
les propriétés électriques (conductibilité, électrolyse, polarisation, 
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gage ordinaire.les hypothèses mathématiques de Gibbs, je suis ar¬ 
rivé à une démonstration rigoureuse de cette loi, qm sert aujourd’hui 
de base à l’étude des transformations physiques et chimiques. 

Différences de potentiel et forces électroinotrices 



Les diff. de pot. et f. é. m. au contact peuvent être mesurées 
par plusieurs méthodes électromètre capillaire, électrodes à gout¬ 
tes, effet Peltier, méthode VoltarPellat, méthode de Nernst. Ces mé¬ 
thodes conduisent, non seulement à des nombres différents, mais à 
des résultats théoriquement incompatibles. Quelques physiciens 

question, car la même grandeur intervient dan? toutes ces méthodes; 
elle est seulement accompagnée et quelquefois cachée par d’autres 
grandeurs parasites.Uné discussion serrée des hypothèses multiples 
faites dans chacune de ces méthodes peut seule montrer où s’intro¬ 
duisent des grandeurs étrangères et quelle est lèur importance. 

J’ai discuté les méthodes de Nernst, de l’électromètre capillaire 
et de l’électrode à gouttes. J’ai cherché dans quelles conditions ex¬ 
périmentales les résultats obtenus par ces trois méthodes peuvent 
être concordants, en éliminant autant que possible les phénomènes 
accessoires. J’ai montré enfin que les mesures faites par les expé¬ 
rimentateurs qui se sont placés dans ces conditions favorables abou¬ 
tissent aux conclusions théoriques suivantes : 

• La diff. de pot. entre deux conducteurs métalliques est nulle 
ou négligeable ; 

La diff. de pot. entre deux électrolytes est faible ; 

La diff. de pot. entre un électrolyte et un métal est de l’ordre 
du volt. 

J’ai signalé quelques expériences de contrôle que je me propose 
de réaliser ultérieurement. 






